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論 文 内 容 要 旨 
 
第一章 序論 
π酸性遷移金属触媒を用いた炭素－炭素不飽和結合の活性化と続く分子内求核付加反応は比較
的温和な条件で複雑な分子骨格を一挙に構築する強力な有機合成手法であることから、近年盛ん
に研究がなされている分野の一つである。また、本合成手法は①様々な遷移金属元素を触媒とし
て利用できる②多彩な反応様式で進行する③間接的に多様な不活性σ結合の切断が可能であるな
どの特徴を有していることから、適切な分子デザインにより斬新な分子骨格構築法の創出が大い
に期待できる。当研究室では様々なπ酸性遷移金属触媒を用いて炭素－炭素不飽和結合（アルキ
ン、アレン）の活性化と続く分子内求核付加反応による新規分子骨格構築反応の開発を目的とし、
研究を行っている。その一環として、本博士研究ではπ酸性銅触媒を用いた O－プロパルギル及
び O－ホモアレニルオキシムの変換反応による高度に官能基化されたヘテロ環構築反応の開発を
行うこととし、その基礎となるπ酸性遷移金属触媒を用いた炭素－炭素不飽和結合の活性化と続
く分子内求核付加反応の特徴ならびに様式を概観した。 
 
第二章  
当研究室では、はじめに芳香族アルデヒド由来のＯ－プロパルギルオキシムの銅触媒反応につ
 
いて検討した結果、高度に歪んだ四員環ニトロンを高収率で与えることを見出した。この反応は、
まずアルキン部位がπ酸性銅触媒に配位することによりアルキンが活性化される。その後、この
電子不足となったアルキンに対してオキシム窒素原子が分子内求核攻撃し、５員環ビニル銅中間
体が生じる。続いてア 
(NO．2) 
リル位の炭素－酸素結合の切断と銅触媒の脱離によってＮ－アレニルニトロン中間体が形成され
る。最後にその回転異性体が熱的４π電子環状反応を起こし、四員環ニトロンを与える。筆者は
この四員環ニトロン生成反応を契機に、Ｏ－プロパルギルオキシムを用いたヘテロ環構築反応の
開発を目指し、研究を展開した。 
 
第三章  
当研究室では銅触媒を用いることによりＯ－プロパルギルオキシムが２,３－転位し、生じた
Ｎ－アレニルニトロン中間体の４π電子環状反応を経て四員環ニトロンを与える反応を見出して
いる。筆者は、この四員環ニトロンの生成過程で示唆されているＮ－アレニルニトロン中間体の
ニトロン、２－アザジエンとしての反応性に着目し新規分子骨格構築反応の開発へと展開するこ
とで、それぞれ多置換ピリジンやジヒドロピリミジン、トリアジン化合物の効率的構築反応を見
出した。 
 
第四章  
筆者はアルキンのπ活性化を起点とするＯ－プロパルギルオキシムの様々な含窒素ヘテロ環構
築反応の開発に成功した。次に本章では、Ｏ－プロパルギルオキシムのさらなる反応性の拡充を
目指し、末端アルキンの活性化によるオキシム基質の変換反応を考案した。その結果、銅触媒を
用いた O－プロパルギルオキシムとスルホンアジドとのカスケード変換反応によりα,β－不飽
和 N－アシルアミジンの効率的合成に成功した。この反応は銅アセチリド中間体とスルホンアジ
ドとの反応により生じたケテンイミン中間体を経由し、生成物を与えたと推測している。 
 
第五章  
Ｏ－プロパルギルオキシムの変換反応を背景に、筆者は新たな分子骨格構築基質であるＯ－ホ
モアレニルオキシムを設計し、またこれを用いることにより新規分子変換反応の開発を行った。
実際に、α，β－不飽和アルデヒド由来の E 体のＯ－ホモアレニルオキシムの銅触媒反応につい
て検討した結果、２－ビニルピリジンを得る反応を見出した。この反応は銅触媒の存在下、２，
３－転位により生じた３－アザトリエン中間体の６π電子環状反応が進行し３，４－ジヒドロピ
リジン N－オキシド中間体が生成する。その後、互変異性体からの脱水により２－ビニルピリジ
ンを与えると推測している。 
 
第六章 結論 
本博士論文では O－プロパルギルオキシム及び O－ホモアレニルオキシムのπ酸性遷移金属触
媒反応によるヘテロ環構築反応の開発を行った。その結果、銅触媒を用いることにより、様々な
含窒素ヘテロ環の効率的構築反応の開発に成功した。また、これらの成果は O－プロパルギルオ
 
キシム及び O－ホモアレニルオキシム基質がヘテロ環構築において極めて有用な化合物群である
ことを示した。今後、π酸性遷移金属触媒を用いた O－プロパルギルオキシム及び O－ホモアレ
ニルオキシムを出発物質とする新たな変換反応系の開拓が期待される。 
 
 
 
 
 
論文審査の結果の要旨 
 
高度に官能基化されたヘテロ環化合物は高機能分子デバイスの創出を目指す材料科学や分子構
造の複雑化が進む医薬品化学などの分野において極めて重要な分子である。これらの化合物を限
りある資源から効率的に構築する有機合成手法を提供することは、有機合成化学者に課せられた
命題の一つである。近年、この問題解決へのアプローチの一つとして、π酸性遷移金属触媒を用
いた炭素－炭素不飽和結合（アルキン、アレン）の活性化と続く分子内求核付加反応によるヘテ
ロ環構築反応に関する研究が盛んに行われている。「銅触媒を用いた O-プロパルギル及び O-ホ
モアレニルオキシムの変換反応」と題する張冬氏提出の博士論文では、銅触媒を用いることによ
り O-プロパルギル及び O-ホモアレニルオキシムを高度に官能基化された様々な含窒素ヘテロ環
へと効率的に変換する反応の開発に成功している。 
第三章では、本研究室で開発された銅触媒によるＯ－プロパルギルオキシムの四員環ニトロン
への変換反応を背景に、筆者はこの四員環ニトロン生成過程で示唆されているＮ－アレニルニト
ロン中間体の新たな反応性の探究を目的とする新規分子骨格構築反応の開発を行っている。それ
ぞれ一工程で多置換ピリジンやジヒドロピリミジン、トリアジン化合物の迅速かつ効率的構築反
応の開発に成功している。 
また、第四章では、O－プロパルギルオキシムとスルホンアジドとの銅触媒反応によるα、β－
不飽和 N－アシルアミジンの新規効率的合成反応の開発に成功している。本反応はα、β－不飽
和アミジン構築における今までにない効率的な合成手法であると共に、アミジン部位を含む医薬
品合成に大いに貢献できるものである。 
 さらに第五章では、銅触媒を用いることで O-ホモアレニルα、β－不飽和アルドキシムを出
発原料とした２－ビニルピリジンの効率的構築反応の開発に成功している。本方法論は、合成中
間体として、極めて有用性のある２－ビニルピリジン化合物を得る強力な手段となりうることを
示すものである。 
本研究は、O-プロパルギル及び O-ホモアレニルオキシムがヘテロ環構築において極めて有用
性の高い化合物群であることを示しており、ヘテロ環化学の発展に貢献する成果であるといえる。 
これらの研究成果は、著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有する
ことを示している。したがって、張冬提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と
認める。 
 
